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論文内容要旨
 コジェネレーションシステムの排熱等,民生及び産業の分野から発生する未利用熱エネルギーを
 電気エネルギーとして利用することのできる熱電発電モジュールを実用化するため,30℃～
 280℃の温度領域で熱電変換効率7%以上という現在市販されているモジュールのL5倍以上の性
 能を有する世界トップレベルのBi2Te3系熱電発電モジュールの開発を行った.この熱電発電モジ
 ュールの開発にあたり,Bi2Te3系熱電材料の高性能化からそれらの材料を用いたモジュールの開発,
 評価装置の作製を行った.以下にそれらの研究結果の要約を説明する.
 1.材料のモフォロジーと熱電特性
 ①材料のモフォロジーと結晶粒の微細化による格子熱伝導率低減の検討
 材料のモフォロジーと熱電特性の関係を明確にするために,まず焼結試料の焼結条件を変化させ
 て結晶組織と熱電特性の関係を調べた.低温,短時間の焼結条件の方が結晶粒径を小さくできるが,
 Bi2Te3系の材料では焼結条件による結晶粒径の制御(十～数十μm)のみでは格子熱伝導率を低減さ
 せるには不十分であることがわかった.次に結晶組織をさらに微細化して格子熱伝導率を低減させ
 る目的で,材料粉末を超鋼製のポットとボールを用いた遊星ボールミルにて粉砕し,その微粉末を
 SPSにて低温,短時間の条件で焼結した.その結果,平均の結晶粒径1～2μmの結晶組織が得ら
 れた.これはBi2Te3焼結試料の結晶組織としては極めて微細な組織であるが,1～2μmまでの微
 細化では,格子熱伝導率はほとんど低減しないことがわかった.同時に比抵抗は増加し,結果と.し
 て性能指数は低下していく傾向となった.Bi2Te3系の材料では室温付近のキャリア密度は温度に対
 してほぼ一定であることから,導電率の温度依存性からキャリアの移動度の温度依存性,つまり,
 キャリアの散乱機構を推測することができる.結晶粒界におけるキャリアの散乱がエネルギーギャ
 ップの局所的変化に起因すると考えた場合,キャリアの移動度は温度丁一1/2乗に比例すると考えら
 れる.音響フォノンによるキャリアの散乱では移動度はT-312に比例するため,結晶粒界によるキ
 ャリアの散乱が顕著になると導電率の温度依存性の曲線は,結晶粒界の散乱効果の少ない試料より
 も温度に対して緩やかになると考えられる.上記の結晶粒径を微細化した試料でもこのような結晶
 粒界によるキャリアの散乱の影響により比抵抗が増加していると考えられる.
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 ②p形材料組成の改良
 p形の材料でも使用温度領域で変換効率が最大となる組成を探索した.p形の材料では試料作製
 直後におけるアンチサイト欠陥数が多く,熱処理によってアンチサイト欠陥消失にともなうキャリ
 ア密度の減少が生じる.この変化は350℃不活性ガス中10時間の熱処理によりほぼ飽和すること
 から,熱電発電のような高温環境下で使用する場合には,試料を10時間以上熱処理し,熱電特性
 を安定させることが望ましい.また,熱処理後の試料のキャリア密度を調節するための添加元素と
 して4B族の元素を比較した場合,Pb,Sn,Geの順にドーピングの効率が高く,Pbが最も少な
 い原子数で効率よくキャリアを発生させることができることがわか.つた、
 一方,p形の材料ではSb/Bi増加によりバンドギャップが拡大すると考えられるが,Sb2Te3と
 Bi2艶3の固溶体においてゼーベック係数を同程度に揃えて比較した場合,Bi2Te3の固溶濃度が
 17.5mol%～22.5mol%の範囲では性能指数は組成によらずほぼ一定の値となり,バンドギャップ
 拡大の効果は小さいと考えられる.これらの組成付近でPb添加により熱処理後のキャリア密度を
 最適化した結果,素子変換効率の最高値8.22%が得られた.
 3.熱電モジュールの作製と高温での特性評価
 ①熱電モジュール構造のシミュレーションによる最適化
 新しく開発した熱電材料の熱電特性を用いて,シミュレーション計算により熱電モジューノレの特
 性を計算し,モジュール構造の最適化を行った.電極厚みには,ジュール発熱による損失と熱流方
 向における熱抵抗のバランスから最適値が存在する.また,素子高さを高くすると,電極の電気抵
 抗り割合が小さくなるため,ジュール発熱による損失が小さくなり,モジュールの変換効率は増加
 して素子変換効率の値に近づく.電極厚みを最適化し,素子高さを従来の2.75mnlから5mmま
 で高くすることにより,従来よりも変換効率が約0.4%向上することが試算された、
 ②熱電モジュールの作製
 シミュレーションの結果をもと.に,実際に22.5×22.5mm2の8対のスケルトンタイプモジュー
 ルを作製した.作製したモジュールは,電極両面が均一に高精度に研削されており,面当たりに起
 因する熱抵抗は約0.04deg・cm2/Wという非常に小さい値に抑えられている.
 ③Transient法による高温特性評価装置の作製
 材料を高温で正確に評価するため,Transient法の原理に基づく熱電特性評価装置を作製した、
 この装置では室温域から300℃まで比抵抗,ゼーベック係数,熱伝導率の高精度な同時測定が可
 能であり',他の測定法に対して,試料の切り出し位置や切り出し方向のずれによる熱電特性変化の
 影響を全く受けないという大きな利点がある.Transien七法による測定では測定試料の半田付けが
 必要となるが,本研究における接合界面抵抗は最大で6.3×10一6Ωcm2という良好な半田接合が実
 現できており,試料の抵抗の3%以下である、測定精度を高めるため,データの不確定性をもたら
 す最も大きな要因の一つである外部環境へ流出する熱の低減とその正確な補正を行った.この装置
 では,リフレクタと熱アンカーを用いることにより,これらを用いないときと比較して高温の測定
 温度領域において,約1/3まで熱の流出を低減することができる.また,補正項0における輻射か
 らの寄与α.ゴは550Kのとき最大で0.029であり,外部に流出する近似式から求められる輻射熱
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 論文審査結果の要旨
 民生及び産業の分野から発生する未利用熱午ネルギーを電気エネルギーとして利用することのでき
 る熱電発電モジュールを実用化するため,30℃～280℃の温度領域で変換効率7%以上という世界ト
 ップレベルのBi2Te3系熱電発電モジュールの開発を行った.この開発にあたり,Bi2丁転系熱電材料及
 びとの材料を用いた熱電発電モジゴールの高性能化,高精度な測定装置の開発を行った.
 材料の高性能化においては,第一に材料のモフォロジーの観点から性能向上を目指した.音響フォ
 ノンの散乱による格子熱伝導率を低減する目的で,1～2μmまでの結晶粒径の微細化,電気的に中
 性な微小散乱中心の導入を試みたが,いずれにおいても格子熱伝導率の低減よりも比抵抗増加が上回
 り性能指数向上には至らなかった.一方,塑性加工によって結晶配向度を高めることにより,性能指
 数を向上させることができる.
 第二に材料組成改良による性能向上を試みた.n形の材料ではCuを添加することにより性能指数が
 向上するが,Cu+イオンの試料表面への拡散および酸化によりキャリア密度が変化するという問題が
 あるため,それを防止する様々な手段を試みた.現時点では熱電素子に酸化防止用の被膜を形成する
 方法が唯一の手段であることが本研究によって示された、p形の材料では,添加物として4B族元素
 を比較した場合,Pbが最もドーピング効率が高いことがわかった.次に30℃～280℃の温度領域で
 素子変換効率が最大となる基本組成を探索した.熱電冷却用の材料に対してエネルギーギャップを拡
 大させ,キャリア密度を増加させることにより,素子変換効率は向上し,n型で8.39%,ρ型で822%
 という高い値が得られた.
 モジュールの高性能化のために,材料特性を用いたモジュール特性のシミュレーション計算を行っ
 だ.計算結果に基づき、モジュールの構造を最適化することにより,従来と比較して変換効率が約04%
 向上することがわかった.計算に用いた材料特性は,本研究にて作製したTransient法の原理に基づく
 測定装置により測定された.この測定装置では,外部への流出熱を大幅に低減させ,さらに流出熱を
 詳細に解析・補正することにより,ゼー!斗ック係数,比抵抗,熱伝導率の高精度な同時測定が可能と
 なっている.実際に作製したモジュールの測定値と計算値を比較した結果、これらの値は非常によく
 一致した.また,作製したBi2Te3モジュールを別途用意したシリサイドモジュールと組み合わせたカ
 スケードモジュールを測定した結果,変換効率12.1%が得られた.この内訳として,Bi2Te3のモジュ
 ー ルの変換効率は7.8%を達成している.
 よって,本論文は博士1工学)の学位論文として合格と認める。
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